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要 旨
高温型示差走査熱量測 定装置を用 い , 標準物質と して 亜鉛 , ア ル ミ ニ ウ ム および銀 を用 い て 装 置定
数を決定 した後 , N bAl｡金属開化合物の 標準生 成 エ ン タ ル ピ ー 値 を決定し た結果 , △ H2 9 ｡は -46.5
kJ/ m ol と なっ た . こ の 値は すで に 報告さ れ て い る文献値 に 比 較 し て 最も大きな値 と な っ た が ,
Mes chel等が幸艮苦 した最新の値に 比較的近 い 結果と な っ た .
キ ー ワ - ズ
1 . 示差走査型熱量計 2 . 標準生 成 エ ン タ ル ピ ー 3 . 金属間化合物 4 . N b A l｡
1 緒 言
材料の物理化学的性質を検討する際に , そ
の材料の 熱的諸性質を表現する , 例えば化合
物で はその 生 成 エ ン タ ル ピ ー 値な ど , 重要な
諸性質がまず明らか に され ね ばなら な い ｡ こ
れら材料の 熱的性質を明らか にする方法の 一
つ と して 示差走査熱量測定法が あり , こ の 測
定装置を用 い て 化学反応熱 , 結晶の 転移熱な
ど多くの 物理化学的定数を求め る こ とが可能
で ある ｡ その た め に は実験に 用 い る測定装置
の特性を充分 に把握する こ と が重要で ある ｡
本研究で は標準物質と して純亜 鉛, 純 ア ル ミ
ニ ウ ム ならび に純銀の融解熱 を測定し , 装置
定 数を 決定 し た 後 , 金属 間 化合 物 で あ る
NbA 13の 生成 エ ン タル ピ ー 値を評価 した ｡ な
お , NbA 13金属間化合物を選 ん だ の は , Nb-
A 1 2元系金属間化合物 の N b｡ Alや NbA 13等
が超耐熱性構造用材料と して 次世代の 新材料
と して 期待され , 多くの研究機関で競 っ て研
究され て お り, 筆者等も粉末冶金の 立場か ら
すで に この 研究に 着手して い る ｡
と こ ろ で , 筆者等 は Nb-A 1 2元系混合庄 粉
体の 焼結過程 を検討した際に , 昇温過程に お
い て , A l の融解に 伴 っ て NbA 13 が優先的 に
合成され る こ とを既に 明らか に した(I)｡ NbA
13金属開化合物の 生成 エ ン タ ル ピ ー に 関す る
報告は散見するが , 今だ信頼 し得る結果が得
られ て い な い の が実情で ある ｡ 従 っ て , 本研
究で は , 先ず示差走査熱量測定装置の信頼 し
得る装置定数を決定する とともに , こ れを用
い て NbA 13 の 生 成 エ ン タ ル ピ ー 値を粉末混
合法に よ り測定 し, すで に報告され て い る文
献値と比較検討する こ とを目的と した ｡
2 試料ならび に実験方法
本実験 に使用 した示差走査熱量測定 (DS C)
装置は セ イ コ ー 電子(柵の 熱流 束型 S SC52 00-
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DS C320 であり, 最高1 500 ℃, 常用1300 ℃ま
で測定が可 能で ある ｡ 本実験 に使用した標準
金属と して は純Zn, 純 A lお よ び純 Ag で あ
り , また , NbA 13金属間化合物の 標準生成 エ
ン タ ル ピ ー 測定用試料と して の Nb紛 お よ び
Al粉の 純度 , 粒度分布な ら び に 2 ･ 3 の 物
理的定数を Tablel に示す｡
Table 1 Su m m a ry Of n u meric al valu e sfor
m aterials u s ed for the pre s ent ex-
pe ri皿 ent.
M ate ri als
u
Pu rlry Pa rtJ Cle A to血c o r
u
(m a s s%)distributio n
(Me sh)
n Oーle c u]a r
w eight
(2)
Bulk Zn 9 9.9 99 6 5.38
Bulk Al 9 9.9 99 2 6.9 8 1 5!
Bulk Ag 9 9_999 107.8(}8
Po wde red N b 9 9.9 -2 00 92.9 % 4
Po wde r ed A 1 9 9.9 -2(X) 26_9Rl5
po wde red N bA J
3j99.8 -3(X) 173.851
DSC測定に 際して は , 各試料 とも30 - 70mg
まで の 範囲内で , 0.1mgま で 精秤 した ｡ 試料
容器は ス テ ン レス ス チ ー ル 製 (SUS304) で
ある ｡ 測定条件は高純度ア ル ゴ ン ガス (純度:
99.99m a s s%) 気流中 (流量:100cc/mュn),
10 ℃/millで 1100℃ま で の 加熱中又 は 一 部冷
却中 にお ける融解熱 (凝固熟) または反応熱
を測定した ｡ 一 方 , N b A 13金属間化合物の 反
応熱の 測定 に お い て は , 純 Nb お よ び純 Al
粉末を体積比で1:1とな る よう に 配合し , 混
合した後 t 成形庄 6t/c m2 で - 軸圧 縮 して 熱
分析用 の 試料と した ｡
N b A 13相の 同定ならび に定量分析 は Ⅹ線粉
末法 (CuKa) に よ る回折結 果か ら求 め た ｡
なお , NbA 13相の 定量分析に は直線法と 内部
標準法を併用 したが , 内部標準物質と その 回
折線 は Si ( 純 度: 99.9990/o , 粒 度 : - 300
m esh) お よ び (111) 線を採用 した ｡ ま た
N b A 13金属間化合物粉 は市販 の粉末で あり ,
純度お よ び粒度は Tablel に示す ｡ Ⅹ 線 に よ
る定量分析に は N b A l｡ の (1 01) 回折線 を使
用 した ｡
3 実験結果ならびに考察
DS C装置の装置定数を求め る に 当た っ て ,
その バ ッ ク グラウ ン ドを決定する必要がある ｡
その ため に は空の SUS304試料容器なら び に
中性体容器を装置に装着して 測定と 同様の 条
件で 加熱し , その 結果をバ ック グラ ウ ン ドと
した ｡ そ の後 , 標準物質の純 Zn, 純 A lお よ
び純 Ag に つ い て DSC測定を行 い , それ ら
金属の 融解温度な らび に 見か けの 融解熱 (凝
固熱) を測定した ｡
こ れ らの 結果か ら , 先ずZnお よ びAgの 融 解
温度を測定する こと に より温度較正 を行 っ た ｡
すなわち, 標準 物質と して 純Zn ( 文献に よ
る融点(2):41 5.36
o
C , こ れ を yzn とする) お
よ び純 Ag (文献に よ る融点(2):960.7℃ , こ
れをy^g とする) の 測定さ れた融点をそ れ ぞ
れ , xzn お よ び x^g と する と , オ フ セ ッ ト 値





(a-xln)+yln - - - - - ･ ･ ･ (1)
X^g- Xzn




は それ ぞ れ 測定時の オ
フ セ ッ トお よ びゲイ ン で ある ｡
さ らに , 純 Zn, 純A lお よ び純 Ag の 融解
熱か ら DS C感度較正 を行 い 装 置定数を決定
した ｡
一 般 に , 装置定数K(T)は温 度依存性が あ
るの で , こ れ を 2次式 で近似する と ,
K(T)- Cx(1 +dT + eT
2
)･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･(3)
但 し , C : DSCス パ ン に入力設定されて い る
値 (〃 W)
dお よび e :定数 で そ れ ぞ れ の 単 位は ℃~1
およ び℃-2 で ある ｡
本実験で は反応熱の 出現が広 い 温度範囲に
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渡るの で , また熱量測定の 精度を高める に は
標準物質を多くする必要があり本実験 で はす
で に 述 べ た よう に , 純 Zn , 純 Alお よ び純
Ag の 3種類の標準金属を採用 した ｡
今, 標準物質i の装置定数を KL-(,LEW), 標
準物質の 融解熱の 文献値を △Hr｡r･1(mJ/mg),
計算値を △H｡al ･ .(m J/mg), C
'
を測定時 の




こ の 関係か ら純Zn , 純 A lお よ び 純 Ag の
融解温度 T. と装置定数 Kiから温 度依 存性装
置定数K(T)を式(3)に 従 っ て 解く こ と に よ っ
て 定数 C, d およ び e が決定さ れ , こ れ ら の
結果を用 い て 熱分析装置内蔵の ソ フ トウ エ ア 一
に より修正 され た装置定数が入力され る ｡
以上 の 校正 さ れた状態で の 測定例 と して ,
先ず, 純 Ag に つ い て 室温か ら1100℃間ま で
の範囲内で , 10 ℃/min の 加熱 , 冷却速度 で
測定 したDSC曲線の 一 例をFig. 1 に示す ｡ ま
た , 装置定数の 較正 前と較正後の 加熱時に お
ける D SC 曲線 を Ag の 融解温度付近 に 限 定
して 拡大 して Fig. 2 に示す｡ Ag の 他に Zn お
よ び Al につ い て 得られ た較iE前後の 加熱時
に お ける融解温度 , 融解熱, 冷却時に お ける
凝 固熟 , なら び に こ れ らの 文献値をまと めて















































Fig･1 D S Ca nd D DS C cusre or pu r e Ag
du ring he atin g and c o o一in g proc e s s
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Fig･2 D S Ccu r ve s of pu re Ag, before a nd
arter c or re ctio n or DS Cequ lp m ent.
Tabe1 2 N u meric al value s conc er n edrorthe
pre se nt experim ent.
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以上 の 結果よ り, DSC熱分析装置の Ag,
Zn なら びに A lに 関して 測定結果の 信頼性が
得ら れたの で , これを用 い て 未知試料と して
の N b-A l系金属間化合物の 生成 エ ン タル ピ ー
値を測定する こ と に した ｡





















Fig･3 D SC cu r ve of Nb- A lm ix ed po w der
co m pa ct (m ixing ratio; Nb: A l- 1.1)
during heating up to 1300 ℃ in Ar
gas flo w .
12 横 田 勝
･ 長柄 毅 -
析 を行 っ た 結果をFig. 3 に示す ｡ 加熱 中 ,
660℃付近か ら A l の融解 に伴う 急激な吸熱
反応が現われ , その 後直ち に小さな発熱反応
を示 して か ら , 約800℃ で 大きな発熱反応を
示 し , 約880℃で定常状態 に戻り反応 は停止
する ｡ 以上 で 述 べ た 2段階の 発熱反応 に対応
する反応相の 同定を行う ため に粉末法に よる
Ⅹ繰回析実験を行 っ た ｡ その 結 果をFig. 4(a)
に示す ｡ なお , Fig. 4(b), (c)およ び(d)は そ れ
ぞれ , 標準物質と して の N b A13 , 未 反応 の
Nb およ び内部標準物質と して の Si に関する
JCP DS(4)か ら引用 した回折 ピ
ー ク を示す ｡
Fig. 3(a)よ り純 A lは N bと 反応 して 消失 し
て い る こ とが わか る ｡
N b-A 1 2元系合金状態図はFig. 5 に示す よ
うに , NbA 13 の 他に Nb2A lお よ び Nb3 Al の
3種類の 金属間化合物が存在する ｡ Fig･ 3 で
示 したよう な N b- A 1 2元系混合庄 分体 を90
℃以 上まで 加熱 した際に 合成され る 金属間化





































の 金属間化合物の JCP DS (4)に よ る 回折 図形
の 比較をして 示 した の がFig. 6 で ある ｡ 同図
な ら び に Fig. 4 で示 し た 結 果 よ り ,
NbA 13以外 の 純 Nb, 純 Si, NbA12 お よ び
Nb3A l金属間化合物 に関す る回折線を消去
す る とFig. 4(a) また はFig. 6 (a)で 回折 角度
(2 ♂) が約2 5
o
で 代表され るよう に未知試料
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Fig･5 Equilibriu m phas e dia gr a m of N b-
A l bin a ry alloy syste m ･
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て い る こと が明らかで ある ｡ すなわち , Fig.
3 に示 した N b-A 1 2元系混合圧 粉体を加熱す
ると A l の融解を契様 に Nb A13 の み が優先 的
に 合成され る こ とを示 して い る ｡ なお , Fig.
3 で示 し たよ う に , こ の よう な N b A 13金 属
問化合物 が Al の融解直後な ら び に 約800℃
の 2段階で 合成せ れ るの は次の ような原因に
基づ い て い る と思われる ｡ すなわち , 先ず低
温側の ′トさな発熱反応 に対応す る N b A l:-は ,
固体状態で 接触 して い た Al粉 と N b粉 が A l
の 融解に 際して もこ れら粉末の接触面積が拡
大せ ず, その 結果 NbA 13 の 生 成量が少なか っ
た ため に発熱量が小さ い の に対 して , そ の 後
の 加熱に より融解 した A lが Nbの 表面を ぬ
らし , N bと A l の接触面積を拡大 させ , さ
らに N b表面の 酸化膜 を破 っ て 急激に N b A13
を合成し こ の 段階で 大きな発熱反応が観察さ
れ たもの と推定さ れ る ｡
これ ら昇温過程に お ける 2段階で 合成さ れ
た N b A 13 の 生 成量を 決定す る 必 要 が ある ｡
Ⅹ線を用 い た直線法およ び 内部標準法を用 い
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( 直線法) をFig. 7 に示す ｡ こ の 検量線 を用
い て 未知試料中 の N b A 13金属 間化合物の 合
成量を算定した結果 , Table3 に 示すよう に
62 ±0.4m a s s% と なっ た ｡ 表 に示 した 各値か
ら 最終 の △ H293は 測 定 さ れ た 生 の 発 熱 量
(M ea s u r ed e x othe r mic v alu et k J/m ol) Ⅹ
補正係数/N b A 13合成比 率か ら 算定する こ と
が でき , そ の 結果 NbA lニiの生 成 エ ン タル ピ ー
値 (△H 293) は-46.5kJ/m olとな っ た｡ なお ,
Table3 に は他の 研究者等 に よ っ て す で に 報
告さ れて い る文献値 を同時に示 した(5~8)｡ 本
実験結果と他の 文献値の 間に は大き な相違が
見ら れ る が , も っ と も 報告 が 新 し い S. Ⅴ .
M es chel等(5)お よ びNe ckel等(7)の 結果 に 比
較的近 い 値と な っ たが , これ らの 相違を検討
する に は各々 の 実験精度をどの よう に高め て
い る か , 検討を要する とともに 今後更に多く
の 研究者等に よ る研究報告を待つ 必要がある ｡
3 緒 言
高温型示差走査熱量測定装置を用 い , 標準
物質と して亜 鉛 , ア ル ミ ニ ウム お よび銀を用
い て 装置定数を決定 した後, NbA 13金属開化
合物の標準生 成 エ ン タ ル ピ ー 値 を決定した結
莱 , △ H293は -46.5k J/m olとな っ た ｡ こ の
結果はすで に 報告されて い る文献値に 比較 し
て も っ と も大 き な値 と な っ た が , 最 薪 の
M es chel等 お よ び Ne ckel等が 報告 した 値 に
比 較的近い 結果と な っ た ｡
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示差走査型熱量計 の 金属材科工学 へ の 一 読 み
Dete r min atio n of Equ lPm ent Fa ctor for the Diffe r e ntial
●
Sc an ning Calo rim ete r a nd Trial Estim ate
of T he Fo r m atio n Entbalp y of NbA13,
an lnter metallic Co mpo u nd
Ma s a r uY O K O T Aa nd Takeka z uN AGA E'
(Re c eived October 31, 1995)
A B S T R A C T
T he Equlp m ent fa ctor Or the diffe rential s c an ning calorim eter w a sdeter min ed by
u sing pu r eZn , A l, a nd Ag a s standard m ate rials ･ And then , sta ndard enthalp y or for-
m ation (△ H293) of N b A 13 W a s also estim ated at 46.5 kJ/m ol. T his is the largest valu ein
co m paris on with the o n e s which hav e bee n alre ady published. Ho w e v e r, the pre se nt
value is n e a r.1y the s am e one w hich ha sbeen lately reported by S. V . M e schel et al.
K E YW O R D S
D iffe rential s c an nin g calorim etry, Sta ndard enthalp y of for m ation , Inte r metallic
c om pou nd, Nb Al3
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oya m a Technic al Ce nter
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